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acrylsaurespezifischem Katalys^^^Mn der ganzen 
restlichen Lange der Kuhlzone II ^Wlt. Die Kuhlkreis- 
laufe I und II sind in der Abbildung mit Warmeaustau- 
schern (16) mit Zwangsumlauf ausgestattet. In der 
Praxis konnen die Rohre eines derartigen Reaktors 5 
leicht zunachst mit acrylsaurespezifischem Katalysator. 
z. B. etwa bis zur Hohe des Drosselbodens (13) und 
daran anschiieBend in ihrer restlichen Lange mit 
acroleinspezifischem Katalysator gefullt werden. 

SchuttvoL d. Kat im Reaktor 

Verweilzeit = 



Bei dem neuen Vej^^^n kann die Zusammensetzung 
der dem Reaktor zll^ohrten Case in den ubiichen 
Bereichen liegen. Das verhaitnis von Propylen : Sauer- 
stoff : indifferenten Gasen (einschlieBlich Wasser) be- 
tragt meist 1 : 1,8 bis 2,6 : 13 bis 25, vorzugsweise 1 : 2,0 
bis 2,3 : 1 6 bis 22, Man arbeitet im aligemeinen unter den 
fiir die jeweils eingesetzten Katalysatoren ubiichen 
Temperatur- und Druckbedingungen, wobei die 



Gasdurchsatz pro Zeiteinheit bei 0*^C; 1011 bar 



im ubiichen Bereich von 0,2 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 
3,5 Sekunden liegt. Als indifferente Gase kommen auBer 
Wasserdampf vor allem Stickstoff sowie femer z. B. aus 15 
rUckgefuhrten Reaktionsabgasen (nach der ubiichen 
Abtrennung der Acrylsaure stammend) Kohlenoxide, 
Pro pan. Argon, Acetaldehyd, Aceton und Essigsaure in 
Frage. Bei dem neuen Verfahren liegt die Temperatur 
des Kuhlmediums der 1. Kuhlzone vorzugsweise im 20 
Bereich von 200 bis 450, insbesondere von 280 bis 380" C, 
die Temperatur der 2. Kuhlzone vorzugsweise im 
Bereich von 180 bis 330, insbesondere von 200 bis 300" C. 

Bei der Reaktion soil die Temperatur der beiden 
Kuhlmedien innerhalb der beiden Kiihlzonen jeweils .25 
nur um bis zu 5, vorzugsweise urn nur I bis 4°C 
ansteigen. Dies wiru im aligemeinen durch ausreichende 
Dimension der beiden Pumpen zum Umwalzen der 
Kuhlmedien sowie der beiden Warmeaustauscher 16 
erreicht. 30 

Als Kuhlmedium wird in beiden Kuhlzonen meist eine 
Schmelze von Kaliumnitrat, Natriumnitrit oder Natri- 
umnitrat verwendet; in Frage kommen auBerdem 
niedrig schmelzende Metaile, wie Natrium oder 
Quecksilber oder niedrig schmelzende Legierungen. 35 

Nach dem Verlassen des Reaktors werden die 
Reaktionsgase. die neben Acrylsaure noch Stickstoff, 
nicht umgesetztes Propylen, Acrolein und restlichen 
Sauerstoff sowie Wasserdampf und geringe Mengen 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Aceton, Essigsaure, 40 
Propan und gegebenenfalls weitere Nebenprodukte 
enthalten, in ubiicher Weise aufgearbeitet. Sie konnen 
dabei beispiejsweise mit Wasser oder vorzugsweise 
hydrophoben organischen Losungsmittein, wie Dibu- 
tylphthalat, Diphenyl. Diphenyloxid oder auch Gemi- 45 
sche von organischen L6sungsmitteln wie in DE-AS 
21 36 396 beschrieben abgeschreckt und dabei die 
Acrylsaure in Losung gebracht werden, Derartige 
Aufarbeitungsverfahren, bei denen Acrylsaure von den 
anderen Bestandteilen der Reaktionsgase abgetrennt so 
wird, sind bekannt und brauchen daher hier nicht naher 
beschrieben zu werden. Auch bei dem Verfahren der 
vorliegenden Erfindung ist es moglich, das dem Reaktor 
zugefiihrte Gasgemisch vor seinem Kontakt mit den 
Katalysatoren mit indifferenten gasformigen Bestand- 55 
teilen der aufgearbeiteten Reaktionsgase zu verdunnen. 

Tabelle 



Bei dem erfindungsgemaCen Verfahren tritt keine 
Nachverbrennung der Reaktionsgase der 1. Katalysa- 
torstufe ein. Das Verfahren zeichnet sich durch 
besonders geringen Apparateaufwand und gute Kon- 
trollierbarkeit bei optimaler Acrylsaureausbeute aus. 

Es war iiberraschend, daB der Raum zwischen beiden 
Katalysatorstufen, der nach dem bisherigen Stand der 
Technik entweder leer gelassen oder mit Inertmateriai 
ausgefiilit war, mit dem acroleinselektiven Katalysator 
gefullt werden kann, ohne daB schadliche Weiterreak- 
tionen im Reaktionsabgas eintreten. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile 
und Prozente beziehen sich auf das Gewicht, 

Be i s p i e I 

Ein Rohrenreaktor gemaB der Abbildung mit Rohren 
von 15 mm Durchmesser enthalt in seinem oberen Teil 
(von Niveau II bis 13) 30 ml eines an sich bekannten. 
acroleinselektiven Katalysators auf Basis der Oxide des 
Molybdans, Nickels, Eisens, Wismuts, Zinks, Phosphors, 
Thalliums und Siliciums. Unmittelbar darunter, von 
Niveau 13 bis 14 sind 30 ml eines ebenfalls bekannten, 
acrylsaureselektiven Katalysators auf Basis der Oxide 
des Molybdans, Wolframs, Vanadins und Kupfers 
eingefulit. Die Temperatur des Kuhlmediums der Stufe 1 
betragt 330 + 2, die der Stufe 11 290 ±2°. Dem Reaktor 
werden stundlich 3,3 Nl Propylen, 36.3 Nl Luft und 
29,7 Nl Inertgas, die vorgemischt und auf 330°C 
vorgeheizt sind, zugefuhrt. 

In der Tabelle, Zeile 1 , sind die Ergebnisse aufgefuhrt. 

Vergleichsversuch 

Der Versuch wied wie im Beispiel 1 beschrieben 
durchgefuhrt, nur daB gemaB den Angaben in der 
GB-PS 12 56 595 beide Reaktionsstufen bei derselben 
Temperatur des Kuhlmediums betrieben werden. Bei 
330*^0 steigt der Gesamtumsatz des Propylens noch 
etwas an, wahrend die Ausbeute an Acrylsaure stark 
zuriickgeht und unerwiinschte Neben- und Verbren- 
nungsprodukte ebenfalls ansteigen (Zeile 2). 

Fiihrt nian die Reaktion statt bei 330 bei 290" C durch. 
so geht die Acrylsaureausbeute wegen des ungenugen- 
den Propyien-umsatzes in der I. Stufe ebenfalls stark 
zuruck. 
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Unser Zeichens O.Z. 31 236 Wd/lSo 
6700 Ludwigshaf en, den 24,3.1975 

Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 
dureh Oxidation von Propylen mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen in zwei getrenn- 
ten Katalysatorstuf en, die in einem Rohren- 
reaktor hintereinander an^eordnet slnd 

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch 
Oxidation von Propylen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen v/er- 
den technisch im allgemeinen in zwei raumlich getrennten Kata- 
lysatorstuf en in zwei Rohrenreaktoren durchgef uhrt • Dabei kann 
es abhangig von den Betriebsbedingungen der ersten Katalysator- 
stuf e aber auch der zwei ten Katalysatorstuf e im Reaktorausf luB 
der ersten Stufe zu einer unkontrollierbaren "Nachverbrennung" 
des Acroleins in der Gasphase kommen. Die Nachverbrennung ist 
z. B. umso ausgepragter 

a) je hoher der Partialdruck von Sauerstoff und 
Acrolein im Reaktorausf lufi der 1 . Stufe, 

b) je hoher die Temperatur dieses Reaktoraus-. 
flusses, die von der Badtemperatur und dem 
Umsatz in dieser Syntheses tufe abhangt, 

c) Je niedriger gegebenenfalls der Propylenum- 
satz 

und 

d) groSer die Verweilzeit des Reaktoraus- 
flusses in den Raumen zwischen den Katalysa- 
torschichten ist- 

Beispielsweise wird bei dem Verfahren der britischen Patent- 
schrift 939 713, wie bei den meisten bekannten Verfahren, Was- 
serdampf in Mengen von 1 bis 10 Mol je Mol Propylen dem Propylen- 
Luft-Gemisch vor der ersten Stufe und gegebenenfalls neben Zu- 
satzluf t dem Reaktionsgas der ersten Stufe vor Eintritt in den 
zwei ten Reaktor (zweite Stufe) als Verdunnungsmittel zugemischt. 
Durch die Wasserdampf zugabe wird zwar die Explosionsgrenze giin- 
stig verschoben und die Verbrennung des Propylens bzw. Acroleins 
am Katalysator zu Kohlenoxiden gehemmt, jedoch nicht die Nach- 
verbrennung des Acroleins in dem Raum zwischen beiden Reaktoren* 
Die Bedingungen des Verfahrens, wie sie in den Beispielen 1, 2 
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und 3 offenbart slnd, namlich die hohen Badtemperaturen der 
ersten Stufe (490 bzwo mindestens 55 0^C im Falle des bevorzug- 
ten wismuthaltlgen Katalysators, vglo Seite 2, Zeile 77) und 
der zweiten Stufe (467^C bzw, fiber 35 0*^C vgl. Patentanspruch) , 
der geringe Propylenumsatz und der Sauerstof fgehalt des acro- 
lelnhaltigen Reaktionsgases Insbesondere nach Zumischung der 
Zusatzluft vor dem zweiten Reaktor, sind so, daB in einem 
technlschen System eine Verbrennung des Acroleins in dem Raum 
zwischen beiden Reaktoren kaum vermleden werden kann, insbe- 
sondere bei Ruckfiihrung des Acroleins vor die zweite Stufe. 
Ein weiterer Nachteil des Verfahrens ist, daB durch den Einsatz 
von Wasserdampf als unter den in den Beispielen angegebenen Be- 
dingungen notwendiges Verdiinnungsmittel und wegen der niedrigen 
Umsatze des Propylens und Acroleins das molare Verhaltnis von 
Wasserdampf zu Acrylsaure im Abgas des zweiten Reaktors relativ 
hoch ist und damit auch der Aufwand fiir die Isolierung der 
Acrylsaure in reiner Pormo 

In der DT-OS 2 238 85I wird die Mach verbrennung und Polymerisa- 
tion zu verhindern versucht, indem das heifle Reaktionsgas der 
ersten Stufe am Ausgang direkt in eine unmittelbar anschlieBen- 
de Warmetauschzone gefiihrt und dort indirekt mit Wasser, dessen 
Taupunkt mindestens 25^, oberhalb des Taupunktes des Reaktions- 
gemisches liegt, auf Temperaturen von 2 00 bis 300^C abgekiihlt 
wirdo Durch diese MaBnahme wird zwar eine Polymerisation ver- 
hindert, nicht im vollen Umfang aber eine Nachverbrennung, da 
selbst bei einem im Gleichstrom betriebenen Warmeaustauscher die 
Reaktionsgase hinreichend lang Temperaturen im kritischen Be- 
reich oberhalb von etwa 200 bis ^OO^C ausgesetzt sindo Dies gilt 
insbesondere dann, wenn die Badtemperatur der ersten Stufe, wie 
in Beispiel 1 der DT-^OS 2 258 85I , hoch (565^) xind der Propylen- 
umsatz schlecht (unter 50 ^) ist, so daB die Reaktionsgase die 
Katalysatorschicht mit einer liber der Badtemperatur liegenden 
Temperatur verlassen*. Auch wenn die Verfahrensbedingungen oder 
Katalysatoreigenschaf ten der zweiten Stufe, wie im Beispiel 2, 
eine hohe Badtemperatur (385°) bedingen, kann am oberen Rohr- 
boden und am Eingang in die Rohre eine Nachverbrenniing stattfin- 
deno Ein Nachteil dieses Verfahrens ist auch in dem Aufwand fur 

609842/0974 , ^ ^ 
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den Einbau elnes Warmetauschers zwlschen belde Stufen zu sehen 
(zwar kann der Warmetauscher zur Dampf erzeugung benutzt werden, 
jedoch nur auf Kosten der -allgemein ublichen - Dampf erzeugung 
im zweiten Reaktor, da das im Zwischenwarmetauscher abgekuhlte 
Gasgemisch in den Reaktionsrohren der zweiten Stufe wieder auf 
eine Reaktionstemperatur von uber 200 bis 300^0 aufgeheizt wer- 
den muB) . 

Hhnlich unbef riedigend ist auch die in der DT-PS 1 242 205 be- 
schriebene MaBnahme des Durchleitens der Re^iktionsgase der 1 . 
Stufe nach Austritt aus dem ersten Reaktor durch eine Schicht 
aus einem festen inerten Material mit einer Oberflache von mehr 
als 51,5 m^/m^, wobei zwischen die Schicht en aus inertem Material 
ein mit kaltem V/asser geklihlter Warmetauscher eingeschoben wer- 
den kann, urn das Reaktionsgas bis 24^C oberhalb seines Taupunk- 
tes abzukuhleno Hierdurch kann jedoch, wie schon aus den DT-OS 
1 910 795 (Seite 1) und 2 258 85I (Seite 2, 2. Absatz und Seite 
6, 1. Absatz) hervorgeht, die Nachverbrennung nicht wirksam ver- 
mieden werden und es kann eine Polymerisation des Acroleins und 
der Acrylsaure stattfinden. 

Die aus der GB-PS 1 256 595 bekannte MaBnahme, die beiden Kata- 
lysatorschichten unmittelbar hintereinander in einer einzigen 
ReaktorhUlle zu vereinigen, verhindert zwar eine Nachverbrennung 
des Acroleins in einem kritischen Raum zwischen den Katalysator- 
schichten (da ein solcher Raum fehlt), sie hat jedoch den schwer- 
wiegenden Nachteil, daB die beiden Katalysatoren nicht jeweils 
unter den fur sie optimalen Bedingungen betrieben werden* Man 
erhalt dabei somit keine maximale AcrylsSure-Ausbeute . 

Es wurde nun gefunden, daB. man Acrylsaure durch Oxidation von 
Propylen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen an zwei voneinander 
verschiedenen Katalysatoren, die in einem Rohrenreaktor hinter- 
einander angeordnet sind, bei Temperaturen zwischen 2 00 und 400^0 
mit Vorteil herstellen kann, wenn man in dem Rohrenreaktor in 
zwei getrennten Zonen kilhlt, wobei 

a) die Temperatur des Kiihlmediums der in StrSmungs- 
richtung des Reaktionsgases ersten Zone, in der 
die Oxidation des Propylens zu Acrolein statt- 

. 6098 A?/n974 - 4 - 
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findet, um 20 bis I50 C hoher liegt, als 
die Temperatur des Kuhlmedlums der zweiten 
Zone, in der das an dem ersten Katalysator 
gebildete Acrolein an dem anderen Katalysa- 
tor zu Acrylsaure oxidiert wlrd, 

b) die Temperatur der Kiihlmedien innerhalb der 
beiden Ktihlzonen jeweils nur um bis zu 5^C 
ansteigt 

und 

c) das Reaktionsgas vor Erreichen des zweiten 
Katalysators in einem mit dem ersten Kata- 
lysator geftillten Zwischenraum etwa auf 
die Temperatur des zweiten Kiihlmediums ge- 
kuhlt wirdc 

Bel dem neuen Verfahren konnen ftir die erste und zweite Oxida- 
tionsstufe die hierfUr ublichen Katalysatoren verwendet werden. 
Geeignete Katalysatoren slnd in einer Vielzahl von Schutzrechts- 
schriften eingehend beschrieben. Es handelt sich dabei im all- 
gemeinen jeweils um Molybdanoxide enthaltende Katalysatoren, die 
zusatzlich meist noch mehrere andere Metalle, wie Eisen, Kobalt, 
Nickel, Mangan, Chrom, Wolfram, Vanadin, Kupfer, Zinn, Antimon, 
Wismut und Alkali- und/oder Erdalkalimetalle enthalten. Geeig- 
nete Katalysatoren fur die erste Stufe sind Zo B- aus der DT-PS 

1 268 609. DT-AS 2 058 7^9 Oder den DT-OS 2 203 710, 2 I33 110, 

2 125 032, 1 792 424 und 2 000 425 bekannte acroleinselektive Ka- 
talysatoren, die bei einer Badtemperatur (d, he eine Temperatur 
des die Reaktionsrohre umgebenden Kuhlmedlums, das meist aus ge- 
schmolzenen Salzen besteht) unter 400*^C, insbesondere bei 280 
bis 380^0, vorzugsweise bei 250 bis 350*^C und einer Verweilzeit 
(in dem mit Katalysat orteilchen Ublicher Beschaf f enheit gefull- 
ten Rohr eines freien Durchmessers von 1,8 bis 2,5 cm) von bis 

zu 5 Sekunden, vorzugsweise von 0,5 bis 3,5 Sekunden, insbeson- 
dere von 1 bis 3 Sekunden elnen Umsatz von iiber 80, vorzugswei- 
se mindestens 85, insbesondere mindestens. 90 Molprozent des ein- 
gesetzten Propylens in einfachem Durchgang ergeben. Derartige Ka- 
talysatoren enthalten haufig als Hauptkomponenten in oxidischer 
Form MolybdSn, Wismut und Eisen, vorzugsweise Molybdan, Wismut, 
Eisen, Nickel und/oder Kobalt sowie gegebenenf alls Be,. Mg, Zn, 
Ba, Ca, Sr, Na, K, Rb, Cs, Sn, Cr, Ge, Al, Ga, In, seltene Erden- 
metalle, Nb, Ta, Mn, Re, Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Tl, Ag, U, P, Ti, 

609842/097A "5- 
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Sb und/oder AS und sind meist auf inerte Tragermate 
Kieselsaure, Silikate, Aluminiumoxide oder -oxidhydrate, Titan- 
dioxld Oder Zlrkonoxide aufgebracht oder mit diesen vermlscht. 
Besonders bevorzugt als acrolelnselektive Katalysatoren sind sol- 
che der allgemeinen Zusammensetzung Mo^^(N± + Co)^ i^BIq ^ ^ 

^® 0,5-6^0-6'^ 0-1 ^0-2 °x ^^^^^ ^ = 2n, Mg, Sn, W, Ca, Ba und Ti, 
Y = Li, Na, K, Rb, Cs, Al, In, Nb, Ta, Ga, La und Z = Ge, P, As 
V, Cr bedeuten, die auf Trager aufgebracht sind« Geeignet sind 
auch acroleinselektive Katalysatoren, die als Hauptkomponenten 
neben Sauerstoff , Vanadin und Antimon enthalten. Derartige Ka- 
talysatoren sind acroleinselektiv, do ho sie katalysieren die 
Oxidation von Propylen weit uberwiegend zu Acrolein; Acryl- 
saure und Kohlenoxide sowie Maleinsaure, Essigsaure, Formal- 
dehyd, Aceton entstehen daneben nur in sehr untergeordneten 
Mengen und gegebenenf alls nur in Spuren, 

In der zweiten Stufe werden fur das neue Verfahren acrylsSure- 
selektive ?:atalysatoren eingesetzt, wie sie z. Bo in der DT-PS 
1 908 965, den DT-OS 1 618 7^^, 2 164 905, 2 I52 037 und 
1 924 496 und den of f engelegten Unterlagen der niederlSndischen 
Patentanmeldung 72 05 595 beschrieben sind und die bei einer 
Badtemperatur unter 350^C, insbesondere bei I80 bis 349^G, 
vorzugsweise I80 bis 530^0 und einer Verweilzeit von bis zu 
4 Sekunden, vorzugsweise von 0,5 bis 3,5 Sekunden, insbesondere 
von 1 bis 3 Sekunden, einen Umsatz von tiber 80, vorzugsweise 
mindestens 85, insbesondere mindestens 90 Molprozent des zuge- 
fuhrten Acroleins in einfachem Durchgang ergebeno Derartige Ka- 
talysatoren enthalten im allgemeinen in oxidischer Form als 
Hauptkomponenten Molybdan und Vanadin, vorzugsweise Molybdan, 
Vanadin und eln oder mehrere Element e aus der Reihe Wolfram, 
Kupfer, Eisen, Zinn, Antimon, Chrom und gegebenenf alls als Zu- 
satzkomponenten in untergeordneten Mengen Erdalkali- und/oder 
Alkalimetalle und/oder In und/oder Tl, Bevorzugt werden fur 
die zweite Stufe Katalysatoren der allgemeinen Zusammensetzung 

^^12^0,5-16^ 0-8-^^0-12^ 0«2°x verwendet, wobei X - Cu, Fe, Mn, Sn, 
Sb, Co und Y = Alkali- und Erdalkalimetalle sowie Zn und/oder 
Cr bedeuten und die Katalysatoren auf Trager aufgebracht sind. 



- 6 - 

609847/0974 

ORIGINAL INSPECTBD 



BNSDOCID: <DE 2513405A1J^ 



- 6 - ^Zo51 236 

^ 25 13 AOS 

Fiir die Durchfuhrung des neuen Verfahrens sind z« Bo Rohrenreak:- 
toren geeignet, bei denen wie in der Abbildung in einer Walzen- 
fc5rmigen Reaktorhulle (1) mit Zuleitungen (2) und Ableitungen (3) 
flir die Reaktionsgase sowie Zu- und Ableitungen (4), (5). (6) und 
(7) fur die Kuhlmedien zweier voneinander getrennter Kuhlmittel- 
kreislaufe (I) und (II) in Richtung der Reaktorachse eine Viel- 
zahl im allgemeinen gerader Rohre (8) parallel zueinander ange- 
ordnet sind. Die Zahl der Rohre (8) kann z* Bo 10 000 bis 50 000, 
vorzugsweise I5 000 bis 25 000, betragen. Die Reaktoren weisen 
meist Vorkammern (9) und Sammelkammern (10) auf, uber die die 
Reaktionsgase den Rohren (8) zugefuhrt und aus ihnen wieder ab- 
gezogen werden, AuI3erdem weisen die Reaktoren im allgemeinen 
Drosselorgane (It), (12), (15) und (14) auf, die der Gleich- 
verteilung der zirkulierenden Kuhlmedien (Salzbader) und der 
weitgehenden Konstanthaltung der Kuhlmedien-Temperaturen dienen. 
Die geeigneten Reaktoren sind durch quer zur Langsachse der 
Reaktoren angeordnete Trennboden (I5) derart in zwei Kiihlzonen 
geteilt, daB sich die Kuhlmedien der Kiihlkreislauf e I und II 
nicht miteinander vermischen und daB die Rohre (8) durch sie 
hindurchfuhren und jeweils die Vorkammer (9) mit der Sammelkam- 
mer (10) verbindeno In den Rohren (8) sind die beiden Katalysa- 
toren Jeweils derart angeordnet, daS deren Bereich der Kuhlzone 
I mit acroleinspezifischem Katalysator gefullt ist, wobei der 
acroleinspezifische Katalysator noch aus dem Bereich der Kuhlzo- 
ne I in den Bereich der Kuhlzone II hineinreicht o Dieser "Zwi- 
schenraum", der in der Abbildung den Rohrvolumina zwischen den 
Ebenen der Drosselorgane 12 und 14 entspricht, in dem somit der 
in den Rohren (8) befindllche acroleinspezifische Katalysator 
von dem Kuhlmedium der Kuhlzone II, deren Temperatur 20 bis 
150^0, niedriger liegt als die Temperatur des Kuhlmediums der 
Kuhlzone I, ist so bemessen, daB darin die Reaktionsgase von 
der Temperatur der Kuhlzone I etwa auf die Temperatur der Ktihl- 
zone II gekuhlt werdeno Daran anschliefiend sind die Rohre (8) 
mit acrylsaurespezif ischem Katalysator in der ganzen restlichen 
Lange der Kuhlzone II gefullt <. Die Kiihlkreislauf e I und II sind 
in der Abbildung mit Warmeaustauschern (I6) mit Zwangsumlauf 
ausgestattet . In der Praxis kc5nnen die Rohre eines derartigen 
Reaktors leicht zunachst mit acrylsaurespezif ischem Katalysator, 
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z. Bo etwa bis zur Hohe des Drosselbodens (13) und daran an- 
schlieBend In ihrer restllchen Lange mit acrolelnspezlf Ischem 
Katalysator gefiillt werden. 

Bei dem neuen Verfahren kann die Zusammensetzung der dem Reak- 
tor zugefuhrten Gase in den iiblichen Bereichen liegen. Das Ver- 
haltnls von Propylen t Sauerstoff : indif f erenten Gasen (ein- 
schlieBlich Wasser) betragt meist 1 : 1,8 bis 2,6 : I3 bis 25, 
vorzugsweise 1 ; 2,0 bis 2,3 : 16 bis 22« Man arbeitet im all- 
gemeinen unter den fiir die Jeweils eingesetzten Katalysatoren 
Iiblichen Temperatur- und Druckbedingungen, wobei die 

Schiittvola d. Kat . im Reaktor 

Verweilzelt = 

Gasdurchsatz pro Zeiteinheit 
bei O^C; 76 0 Torr 

im iiblichen Bereich von 0,2 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3,5 
Sekunden liegt. Als indif ferente Gase kommen auSer Wasserdampf 
vor allem Stiekstoff sowie ferner z* B, aus rilckgef uhrten Re- 
aktionsabgasen (nach der ublichen Abtrennung der Acryls^ure 
stammend) Kohlenoxide, Propan, Argon, Aeetaldehyd, Aceton und 
Essigsaure in Prage. Bei dem neuen Verfahren liegt die Tempera- 
tur des Kuhlmediums der 1 « KUhlzone vorzugsweise im Bereich von 
2 00 bis 450, insbesondere von 280 bis 380*^C, die Temperatur der 
2o Kiihlzone vorzugsweise im Bereich von I80 bis 330, insbesonde- 
re von 2 00 bis 300°C. 

Bei der Reaktion soil die Temperatur der beiden Kuhlmedlen inner- 
halb der beiden Klihlzonen jeweils nur um bis zu 5> vorzugsweise 
urn nur 1 bis 4^C ansteigen. Dies wird im allgemeinen durch 
ausreichende Dimension der beiden Pumpen zum Umwalzen der Kiihl- 
medien sowie der beiden Warmeaustauscher 16 erreicht. 

Als KUhlmedium wird in beiden KUhlzonen meist eine Schmelze von 
Kaliumhitrat , Natriumnitrit und Natriumnitrat verwendet; in 
Frage kommen aufierdem niedrig schmelzende Metalle, wie Natrium 
Oder Quecksilber oder niedrig schmelzende Legierungeno 

Nach dem Verlassen des Reaktors werden die Reaktionsgase, die 
neben AcrylsSure noch Stiekstoff, nicht umgesetztes Propylen, 

609842/0974 

- 8 - 



BNSCXJCID: <DE 2513405A1 



2513405 

Acrolein und restlichen Sauerstoff sowie Wasserdampf und ge- 
ringe Mengen Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Aceton, Esslgsaure, 
Propan und gegebenenf alls weitere Nebenprodukte enthalten, in 
liblicher Weise auf gearbeitet . Sie kronnen dabei beispielsweise 
mit Wasser oder vorzugsweise hydrophoben organischen Losungs- 
mitteln, wie Dibutylphthalat , Diphenyl, Diphenyloxid oder auch 
Gemische von organischen Losungsmitteln wie in DT-AS 2 I36 396 
beschrieben abgeschreckt xind dabei die Acrylsaure in Losung ge- 
bracht werden. Derartige Auf arbeitungsverf ahren, bei denen 
Acrylsaure von den anderen Bestandteilen der Reaktionsgase ab- 
getrennt wird, sind bekannt und brauchen daher hier nicht naher 
beschrieben zu werdeno Auch bei dem Verfahren der vorliegenden 
Erfindung ist es moglich, das dem Reaktor zugefiihrte Gasgemisch 
vor seinem Kontakt rnit den Katalysat oren mit indifferent en gas- 
forraigen Bestandteilen der auf gearbeiteten Reaktionsgase zu ver- 
dunnen<, 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren tritt keine Nachverbrennung 
der Reaktionsgase der 1 o Katalysat orstufe ein* Das Verfahren 
zeichnet sich durch besonders geringen Apparateauf wand und gute 
Kontrollierbarkeit bei optimaler Acrylsaureausbeute aus . 

Es war uberraschend, daf3 der Raum zwischen beiden Katalysator- 
stufeii,der nach dem bisherigen Stand der Technik entweder leer 
gelassen oder mit Inertmaterial ausgefullt war, mit dem acro- 
leinselektiven Katalysator gefullt werden kann, ohne daB schad- 
liche Weiterreaktionen im Reaktionsabgas eintreten. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente 
beziehen sich auf das Gewicht. 

Beispiel 

Ein Rohrenreaktor gemaB der Abbildung mit Rohren von I5 mm 
Durchmesser enthalt in seinem oberen Teil (von Niveau a bis c) 
50 ml eines an sich bekannten, acroleinselektiven Katalysators 
auf Basis der Oxide des Molybdans, Nickels, Eisens, Wismuts, 
Zinks, Phosphors, Thalliums und SiliciumSo Unmittelbar darunter, 
von Niveau c bis d, sind 30 ml eines ebenfalls bekannten, acryl- 
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saureselelctlven Katalysators auf Basis der Oxide des MolybdSns, 
Wolframs, Vanadins und Kupfers eingeftillt. Die Temperatur des 
KUhlmediums der Stiife I faetrMgt 330 + 2, die der Stiife II 
290 + 2°. Dem Realctor werden sttindlich 3,3 NI Propylen, 
36,3 Nl Luft und 29,7 Nl Inertgas, die vorgemischt und auf 
330°C vorgeheizt sind, zugefiihrt. 

In der Tabelle, Zeile 1, sind die ErgebnLsse aufgefiihrt. 

Vergleichsversuch 

Der Versuch wird wie im Beispiel 1 beschrleben durchgefiihrt, 
nur dafl gemafl den Angaben in der GB-PS 1 256 595 beide ReaktLans- 
stufen bei derselben Temperatur des KUhlmediums betrieben wer- 
den. Bei 330°C steigt der Gesamturasatz des Propylens noch 
etwas an, wahrend die Ausbeute an Acrylsaure stark: zuruclcgeht 
und unerwUnschte Neben- und Verbrennungsprodukte ebenfalls 
ansteigen (Zeile 2). 

Ftihrt man die Reakrtion statt bei 330 bei 290°C durch, so geht 
die AcrylsSureausbeute wegen des ungeniigenden Propylen -Um- 
safczes in der 1. Stufe ebenfalls stark zurUck. 



Tabelle 



Badtemperatur Umsatz Ausbeuten 

°C Mol^ . Mol % 

Stufe 1 Stufe 2 AS ES MSA PA CO 



330 290 90,8 67 1,7 1,1 0,9 T7,7 2,4 

93,9 52 7,2 0,7 0,8 32,8 0,4 



AS = AcrylsSure 

ES = Essigsaure 

MSA = Maleinsaureanhydrid 

PA = Porraaldehyd 

Acr = Acrolein 



CO = 

X 



CO + CO. 
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VerfaFiren zur Herstellung- von Acrylsaure durch Oxidation von 
Fropjrlen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen an zwei vonexnander 
verscfiiedenen Katalysatoren, die in einem Rohrenrealct or tjinter- 
einander angeordnet sind., bei Temperaturen zwischen 200 und 400^C, 
dadurch pjetcennzeichnet , daB man in dem Rohrenreaictor in zwei ge- 
trennten Zonen kiihJLt, wofael 

a) die Temperatur des Klttilmediums der in Stro- 
mungsrichtung des Reaktionsgases ersten Zo- 
ne^ in der die Cbcidation des Propylens: zll 
Acrolein stattfindet, ura 20 bis 150^0 hoher 
liegt, als die Temperatur des Kuhlraediums 
der zweiten Zone, in der das an dem erstjen 
Katalysator gebildete Acrolein an dem ande- 
ren Katalysator zu Acrylsaure oxidiert wird, 

b) die Temperatur der Kiililinedien innerfialb der 
beiden Kiihlzonen jeweils nur urn bis zix 5^C 
ansteigt 

und. 

c) das Reakrfcionsgas vor Erreichen des zweiten 
Katalysators in einem rait dem ersten Kata- 
lysator gefiillten Zwischenraum etwa auf die 
Temperatur des zweiten Kuhlraediums gekiilolt 
wird.. 



BASF Aktiengese Use haft 

Zeichng 
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